





















































































































































































































































































































































































































































































































~il ~~ =yfr/v~~~~/~v'~~-+/'- ll~7lv7~ Fa9~:7E;~~:~~P~,~~~7y/v/b~:~~~, 
and dried over MgS04 and concentrated in vacuo. The organic residue was purified by 
silica gel column chromatography (hexane/ethyl acetate 64:1) to give tert-Butyl-(4-chloro-
butoxy)-dimethyl-silane (9.0 g, 80 %), tert-Butyl-(5-chloro-pentyloxy)-dimethyl-silane (9. 1 
g, 80 %)are provided with an each similar method. 
Step 2: To a solution of Nal (144 mmol, 21.6 g) in acetone (100 ml) was added K2C03 (10.0 
g, 72 mmol), and tert-butyl-(3-chloro-propoxy)-dimethyl-silane (8 g, 36 mmol) at O 'C. 
This reaction mixture shaded the light, and reflux for five days, and the mixture diluted 
with ether. The inorganic salt filtered Celite, and it was concentrated to a one-third, and 
the extracted with ether (50 ml x 3). The organic layer was washed with 10 %-Na2S203 
and with brine, and dried over MgS04 and concentrated in vacuo. The organic residue 
was purified by silica gel column chromatography (hexane/ethyl acetate 64:1) to give tert-
Butyl-(4-iodo-butoxy)-dimethyl-silane la (9.0 g, 80 %), tert-Butyl-(5-iodo-pentyloxy)-
dimethyl-silane lb (12.0 g, 96 %) are provided with an each similar method 
Synthesis of 2-[(tert･Butyl-dimethyl-silanyloxy)-alkyl]-hexa-2,4･dienoic acid methyl 
ester: The flask is charged with 25 ml of dry THF under nitrogen atomosphere. Freshly 
distilled diisoprppylamine (3.7 ml, 26.4 mmol) is added via a syringe and the solution 
cooled to -78 'C in a dry-ice-2-propanol bath. n-Buthyllithium (16.1 ml of a 15 %-hexane, 
26.4 mmol) is added and the solution stirred at -78 'C for 30 min. and then added HMPA 
(4.6 ml, 26.4 mmol), and the solution stirred at same temperature for 30 min. The methyl 
sorbate (2.9 g, 23 mmol) in 10 ml of THF was added over period to 30 min., and then 
mixture was stirred at same temperature for I h. The resulting orange solution was added 
to 8,0 g (25 mmol) of tert-butyl-(4-iodo-butoxy)-dimethyl-silane (1a) in THF (20 ml)at O'C 
(cannula process). The dark red solution was stirred for 4 h at room temperature, and 
10 % HCI aqueous solution was added to the mixture, and the 'aqueous layer was 
concentrated to a one-third, and then the residue was extracted with ether (50 ml x 3). The 
-22-
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organic layer combined and was washed with aqueous 10 %-Na2S203 solution and brine, 
and dried over MgS04, and then concentrated in vacuo. The oily residue was purified by 
silica gel column chromatography (hexane/ether = 64:1) to give 2a and 3a: 6.05 g; [2a: 
(46 %), 3a: (27 %)]. 2b and 3b: 6.05 g; [2b: (22 %), 3b: (43 %)] are provided with an 
each similar method. 
Deconjugation of Diene ester: The flask is charged with 20 ml of dry THF under nitrogen 
atomosphere. Freshly distilled diisoprppylamine (3.6 ml, 25.4 mmol) is added via a 
syringe and the solution cooled to -78 'C in a dry-ice-2-propanol bath. n-Buthyllithium 
(15.5 ml of a 15 %-hexane, 25.4 mmol) is added and the solution stirred at -78 'C for 30 
min. and then added HMPA (4.4 ml, 25.4 mmol), and the solution stirred at same 
temperature for 30 min. The dienyl ester (2a:3a = 4:1) (5.55 g; 2a; 12.7 mmol) in 10 ml 
of THF was added over period to 30 min., and then mixture was stirred at same temperature 
for I h. The reaction mixture poured into 150 ml of 2 %-ACOH, and the mixture was 
extracted with ether (50 ml x 3), and then washed with brine, and then dried over MgS04, 
and then concentrated in vacuo. The oily residue was purified by silica gel column 
chronratography (hexane/ether = 64:1) to give 2a' and 3a: 3.09 g; [2a': (91 %), 3a: (95 %)] 
Synthesis of 2-(4-0xo-butyl)-hexa-2,4-dienoic acid methyl ester (7a): Step I : A 
solution of 2b and 3b (2.02 g, 2b; 3.35 mmol, 3b; 1.94 mmol) in THF (10 ml) was treated 
with TBAF (21.6 ml of I M in THF, 21.6 mmol) at O 'C, 3 h. To the mixture was sat. 
NH4Cl aqueous solution, and the aqueous layer was extracted was ether. The organic layer 
was washed with brine, and dried over MgS04, and then concentrated in vacuo. The oily 
residue was purified by silica gel column chromatography (hexane/ether = 4:1) to give 2-
(4-Hydroxy-butyl)-hexa-2,4-dienoic acid methyl ester (614.4 mg, ' 93 %) and 2,2-Bis-(4-





























~1 ~ =;yfr/v~:~~~l~v*~~ :/- /v7/v7t:Fa~~:7r~~~Py~~~7y/vfb~:~~~, 
for 30 min. To the mixture was added benzyl bromide (0.7 ml, 5.8 mmol), and the 
mixture was stirred at O 'C for 3 h. To the mixture added was sat. NH4C1 aqueous solution, 
and the aqueous layer were extracted with ether. The organic layer was washed with H20 
and brine, and dried over MgS04, and then concentrated in vacuo. The residue was 
purified by silica gel column chromatography (hexane/ether = 32:1) to give (5-
Benzyloxymethyl-nona-5,7-dienyloxy)-tert-butyl-dimethyl-silane (85 %), {2,2-Bis- [4-(tert-
butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-3,5-dienyloxymethyl}-benzene (77 %), total 913.6 
mg. 
Step 3: In a similar manner, a material, which was obtained from the reaction of (5-
Benzyloxymethyl-nona-5,7-dienyloxy)-tert-butyl-dimethyl-silane and {2,2-Bis-[4-(tert-
butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-3,5-dienyloxymethyl}-benzene (913.6 mg, 2.4 
mmol) and TBAF (9.6 ml of I M in THF, 9.6 mmol) at O 'C, 3 h, was purified by silica gel 
column chromatography (hexane/ether = 4:1) to give 5-Benzyloxymethyl-nona-5,7-dien-1-
ol (535.0 mg, 92 %), 5-Benzyloxymethyl-5-buta-1,3-dienyl-nonane-1,9-diol (40.6 mg, 
90 %). 
Step 4: In a similar manner, a material, which was obtained from oxidation from 5-
Benzyloxymethyl-nona-5,7-dien-1-01 (920.7 mg, 3.7 mmol) with PCC (2.00 g, 11.1 mmol) 
in the presence of MS-4A (9.9 g) in CH2C12 (60 ml) at O 'C for 3 h, was purified by silica 
gel column chromatography (hexane/ether = 64:1) to give 7b (277.5 mg, 55 %). 
Compound Data of 7b: IR (neat film) v 3000 (w), 2900 (m), 2840 (m), 2690 (w), 1710 (s), 
1440 (m), 1050 (m), 950 (m) cm~1. IH NMR (CDC13, 400 M Hz) 6 1.76 (quint; J = 7.3 Hz, 
21~), 1.80 (dd, J = 6.7, 1.5 Hz, 3 H), 2.26 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 2.44 (dt, J = 1.5, 7.3 Hz, 2 H), 
3.96 (s, 2 H), 4.46 (s, 2 H), 5.74 (dq, J = 13.6, 6.7 Hz, I H), 6.07 (d, J = 10.6 Hz, I H), 6.25 
(ddq, J = 10.6, 13.6, 1.5 Hz, I H), 7.30 - 7.34 (m, 5 H), 9.78 (t, J = 1.5 Hz, I H). 
Synthesrs of Benzorc acid 2 (4 oxo butyl)-hexa-2,4-dienyl ester (7c): Step I : To a 
.25-
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solution of 2-[4-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-2,4-dien-1-01 and 2,2-Bis-[4-
(tert-butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-3,5-dien-1-01 (1.34 g, 4.3 mmol; 6.2:1) in THF 
(15 ml) were added triethylamine (0.90ml, 6.5 mmol) and benzoyl chloride (0.75 ml, 6.5 
mmol), and DMAP (53.5 mg, 0.43 mmol) at O'C, and mixture was stirred at room 
temperature for 2 h. To the mixture was added sat, NH4Cl aqueous solution, and the 
aqueous layer were extracted with ether. The organic layer was washed with sat. NaHC03 
aqueous solution and brine, and dried over MgS04, and then concentrated in vacuo. The 
residue was purified by silica gel column chromatography (hexane/ether = 32:1) to give 
Benzoic acid 2-[4-(tert-butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-2,4-dienyl ester (1.3 g, 
94 %) and 2,2-Bis-[4-(tert-butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-3,5-dien-1-01 was 
recovered in 147 mg. 
Step 2: In a similar manner, a material, which was obtained from the reaction of Benzoic 
acid 2-[4-(tert-butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-2,4-dienyl ester (1.32 g, 3.4 mmol) 
and TBAF (13.6 ml of I M in THF, 13.6 mmol) at O 'C, 3 h, was purified by silica gel 
column chromatography (hexane/ether = 4:1) to give Benzoic acid 2-(4-hydroxy-butyl)-
hexa-2,4-dienyl ester (904.4 mg, 97 %). 
Step 3: In a similar manner, a material, which was obtained from oxidation from Benzoic 
acid 2-(4-hydroxy-butyl)-hexa-2,4-dienyl ester (878.8 mg, 3.2 mmol) with PCC (2.05 g, 9.6 
mmol) in the presence of MS-4A (8.5 g) in CH2C12 (55 ml) at O 'C for 3 h, was purified by 
silica gel column chromatography (hexane/ether = 8:1) to give 7c (594.2 mg, 68 %). 
Compound data of 7c: IR (neat film) v 3030 (m), 2940 (m), 2720 (w), 1720 (s), 1445 (s), 
1260 (s), 1100 (s), 960 (s) cm~1. IH NMR (CDC13, 400 M Hz) 6 1.81 (dd, J = 6.8, 1.4 Hz, 
3H), 1.86 (quint. J = 7.4Hz, 2 H), 2.31 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 2.48 (dt, J = 1.5, 7.4 Hz, 2 H), 
4.79 (s, 2 H), 5.81 (dq, J = 13.4, 6.8 Hz, I H), 6.18 (d, J = 11.0 Hz, I H), 7.20 (ddq, J = 
ll.O, 13.4, 1.4 Hz, I H), 9.78 (t, J = 1.5 Hz, I H). 
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Synthesis of 2-(5-0xo-pentyl)-hexa･2,4-dienoic acid methyl ester (8a): Step I : In a 
similar manner, a mixture material, which was obtained from the reaction of 2c and 3c 
(4.03 g, 2c: 3.17 mmol, 3c: 5.67 mmol) and TBAF (35.4 ml of I M in THF, 35.4 mmol) at O 
'C, 3 h, was purified by silica gel column chromatography (hexane/ether = 4:1) to give 2-
(5-Hydroxy-pentyl)-hexa-2,4-dienoic acid methyl ester (636.9 mg, 95 %) and 2,2-Bis-(5-
hydroxy-pentyl)-hexa-3,5-dienoic acid methyl ester (1.50 g, 89 %). 
Step 2: In a similar manner, a material, which was obtained from oxidation of Benzoic 
acid 2-(5-Hydroxy-pentyl)-hexa-2,4-dienoic acid methyl ester (683.3 mg, 3.2 mmol) with 
PCC (2.05 g, 9.6 mmol) in the presence of MS-4A (8.4 g) in CH2C12 (60 ml) at O 'C for 3 h, 
was purified by silica gel column chromatography (hexane/ether = 64:1) to give 8a (367.7 
mg, 54 %). 
Compound data of 8a: IR (neat film) v 3030 (w), 2950 (m), 2860 (w), 2720 (w), 1730 (s), 
1710 (s), 1650 (m), 1435 (m), 1235 (s), 1160 (m), 1010 (m), 970 (m) cm~1. IH NMR (CDC13, 
400 M Hz) 6 1.43 - 1.50 (m, 2 H), 1.66 (quint, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.88 (dd, J = 6.7, 1.6 Hz, 3 
H), 2.41 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 2.45 (dt, J = 1.8, 7.5 Hz, 2 H), 3.74 (s, 3 H), 6.12 (dq, J = 14.1, 
6.7 Hz, I H), 6.34 (ddq, J = 14.1, 11.3, 1.6 Hz, I H), 7.17 (d, J = 11.3 Hz, I H), 9.76 (t, J = 
1.8 Hz, I H). 
Synthesis of 5-Benzyloxylnethyl-nona-6,8-dienal (8b): Step I : In a similar manner, a 
material, which was obtained from reduction of 2b' and 3b (4.52 g, 2b': 10.53 mmol, 3b: 
2.46 mmol) with LiAIH4 (1.06 g, 28 mmol) in ether (80 ml), was purified by silica gel 
column chromatography (hexane/ether = 8:1) to give 2-[4-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-
butyl]-hexa-3,5-dien-1-01 (3.27 g, 92 %) and 2,2-Bis-[4-(tert-butyl-dimethyl-silanyloxy)-
butyl]-hexa-3,5-dien-1-01 (1,03 g, 93 %). 
Step 2: To a suspension of NaH (60 % duspension material oil, (720 mg, 17.3 mmol) in 
DMF (30 ml) was added a solution of the 2-[4-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-
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hexa-3,5-dien-1-01 and 2,2-Bis-[4-(tert-butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-3,5-dien-1-
ol (total 2.06 g, 6.2 mmol and 0.7 mmol) in DMF (10 ml) at O 'C, and the mixture was 
stirred at O 'C for 30 min. To the mixture was added benzyl bromide (2.05 ml, 17.3 
mmol), and the mixture was stirred at O 'C for 3 h. To the mixture added was sat. NH4Cl 
aqueous solution, and the aqueous layer were extracted with ether. The organic layer was 
washed with H20 and brine, and dried over MgS04, and then concentrated in vacuo. The 
residue was purified by silica gel column chromatography (hexane/ether = 32:1) to give (5-
Benzyloxymethyl-nona-6,8-dienyloxy)-tert-butyl-dimethyl-silane (93 %) and {2,2-Bis-[4-
(tert-butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-3,5-dienyloxymethyl}-benzene (63 %) in total 
3.02 g.. 
Step 3: In a similar manner, a material, which was obtained from the reaction of (5-
Benzyloxymethyl-nona-6,8-dienyloxy)-tert-butyl-dimethyl-silane and {2,2-Bis-[4-(tert-
butyl-dimethyl-silanyloxy)-butyl]-hexa-3,5-dienyloxymethyl}-benzene (3.02 g, 6.2 mmol 
and 0.5 mmol) and TBAF ( ml of I M in THF, mnrol) at O 'C, 3 h, was purified by silica gel 
column chromatography (hexane/ether = 64:1) to give 5-Benzyloxymethyl-nona-6,8-dien-
1-01 (1.43 g, 95 %).and 5-Benzyloxymethyl-nona-6,8-dien-1-01 (139.1 mg, 93 %). 
Step 4: To a cold (-78 'C), stirred solution of oxaryl chloride (0.72 ml, 8.3 mmol) in 
CH2C12 (15 ml) was added the solution of DMSO (1.2 ml, 16.6 mmol) in 2 ml CH2C12 
dropwise. The reaction mixture was stirred for 10 min., then the solution of the 5-
Benzyloxymethyl-nona-6,8-dien-1-01 (1.42 g, 5.47 mmol) in 5 ml CH2C12 Was added. The 
reaction mixture was stirred for 30 min. at -78 'C, and then triethylamine (3.8 ml, 27.5 
mmol) was added. The resultant yellowish solution was warmed up to room temperature 
and diluted with 150 ml 1:1 hexane:ether. The organic layer was washed with H20, IN 
HCl, sat. NaHC03 aqueous solution, brine and dried over MgS04, and then concentrated in 
vacuo. The residue was purified by silica gel column chromatogiaphy (hexane/ether = 
64:1) to give 8b (1.28 g, 91 %). 
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第1章　ニックル触媒を用いるω一ジエニルアルデヒドの還元的分子内ホモアグル化反応
Compound　Data：see　References　l8b］．
Synthesis　of2－Hepta－3，5一αienyl－benza1Jehyde（5c）：，see　References［7］．
General　Pmcedures：（Table1，rms　l　and2）：To　a　homogeneous　solution　of　Ni（acac）2
（25．7mg，0．1mmol）nd4a（196．2mg，1．O　mmol）in　dry　THF（5ml）was　added　diwthylzinc
（2・4ml・1Minhe琴ane・run1）・rtriethylb・rane（Z4m1・1Minhexane・rm2）・The
mixture　was　stirred　at　room　temperat皿e　for15min　under　N2and　then　po皿ed　onto　an　ice／
2MHClmixture．ThemixturewasextractedtwicewithEtOAcandthecombinedorganic
phase　was　washed　with　sat．NaHCO3and　with　brine　and　then　was　dried　over　MgSO4and
concentrated　in　vacuo．　The　colorless　residue　was　subjected　to　flash　column
c㎞・omatography　over　silica　gel（hexane：ethyl　acetate8：1）to　give伽n5－2一（tmns－2－butenyl）一
2－m停thoxycarbonylcyclopentanol（9a）in72％yield（142．8mg）for　rm　l　and67％yield　for
run2．
（2S）・Hy磁roxy・（3R）・（2・pmpenyl）・1，7，7・tdmethylbicydo【2．2．1】hept3ne　（6）：IR　（neat
film）v3390（m），1370（m），1280（w），1140（w），1030（s），970（m），790（wン750（w）cm’1；
1HNMR（CDCl3，400MHz）δ0．84（s，3H），0．89（s，3H），0．90（s，3H），1．16（m，1H），1．45
－150（m，3H），159（s，1H），1．81（dd，」＝13．9，7．5Hz，1H），2．02（m，1H），2．25－2．33
（m，2H），3．95（dd，」＝9．2，2．O　Hz，1H），4．99（dm，」’＝10．3Hz，1H），5．08（dq，」’＝17．1，1．8
Hz，1H），5．86（ddt，∫＝17．1，10．3，6．2Hz，1H）；Highイesolution　MS，Calcd　for　C13H220：
194．1671．Found吻／θ（relative　intensity）：194．1646（M＋，44），152（24），110（24），109（24），
107（22），95（100）・
加π5・2r2（‘鵡π5・2・B皿tenyl）・2・methoxycarbonyl　cyclopentam且（9a）：IR（neat　film）v3447
（m），2953（s），2853（m），1724（s），1437（s），1204（s），1076（s），968（s），669（w）cm4；1H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－29一
駄璋ニッケノ撤徽用いるω一ジエニノげノげヒ初還元的分子内ホモアグノレイ版応
NMR（CDC13，400MHz）δ・55－1・76（m，4H）…65（brdd・」＝6・3・1・1Hz・3H）・1・95－
2．08（m，2H），2．04（brd，」＝2．6Hz，・H），2・2・（brdd・」＝・4・2・7・2Hz・1H）・252（b「dd・」
＝14．2，7．2Hz，1H），3．68（s，3甘），4．33（dt，」＝2・673・7Hz・1H）・5・35（dtq・」＝15・0・7・2・
1．1Hz，1H），5．50（ddq，1＝1．1，15・0，6・2Hz，1H）；13CNMR（CDC13・100MHz）δ18・0・
19．8，31．1，32．0，35．0，51．8，57．4，77．1，126・9，128・1，177・OIHigh・res・1uti・nMS・Calcdfo「
Cl1H19・3：・98．・256．F・und脚／θ（relativeintensity）：・98・・277（M＋・100）・180！43）・143（45）・
126（64），125（78）；舳a1．Calcdf・rC1・H・803：C・66・64；H・9・15・F・und：C・66・74；H・9・19・
伽5．2．（Benzyl・xymethyl）・2・（trans・2・butenyl）cycl・pentan・1（9b）：IR（neatfilm）v3447
（m），3・26（m），・452（s），・076（s），978（s）cm－1；1HNMR（CDCl3・400MHz）δ1・15－1・29
（m，・H），1．46一・．76（m，4H），・・65（dd，」＝6・3…3Hz・3H）・1・94－2・01（m・1H）・1・98
（dd，」＝14．3，7．2Hz，・H），2・39（dd，」＝14・3・72Hz・・H）・3・13（d・」＝8・4Hz・1H）・3・47
（d，∫譜8．4Hz，1H），4．05（t，」＝7・7Hz，1H）・4・47（d・∫＝1ZIHz・m）・4・51（d・」＝1Zl
Hz，1H），5．40（dtq，」＝15．o，7．2，1・3Hz，1H）・5・49（d叫・」＝15・o・6・oHz・1H）・7・28蝸7・37
（m，5H）；・3CNMR（CDC13，100MHz）δ・8・1・・9・6・30・5・3・・6・31・8・48・3・73・5・76・5・80・0・
127．6，127．7，128．4，138．4；High－res・luti・nMS，Calcdf・rC17H2402：260・1776・F・und吻／ε
（relativeintensity）：260．1789（M＋，100），259（7）・242（8）・169（6）・136（34）・121（52）1㎞al・
Calcdf・rC17H2402：C，78．42；H，9・29，F・md：C・78551H・9・48・
伽5、2．（Benz・xymethyl）・2・（trans・2・butenyl）cycl・pen伽・1（9c）：IR（neatfilm）v3445
（s），・7・5（s9，・653（w），・603（m），・・26（s）・94・（m）・7・・（s）cm’1；1HNMR（C6D6・400M
Hz）δ・．28一・．40（m，3H），・・45一・・65（m・3H）・154（brd・」＝5・9Hz・3H）・1・76榊1・84
（m，1H），2．23（dd，」＝14・2，6・9Hz，1H）・2・44（dd・1＝14・2・6・9Hz・1H）・3・84（t・∫＝5・9
Hz，1H），4．07（d，」＝11．2Hz，1H），4・21（d・1＝11・2Hz・1H）・5・43（dq・∫＝15・0・5・9Hz・1
H），5．52（brdt，∫＝・5．・，6．9Hz，・H），7．・5－7・・8（m・3H）・8・・7一‘8・2き（m・2H）；13CNMR
（C6D6，100MHz）δ18．・，20・0，31・2，33・0・33・8・48・8・68・7・775・127・2・127・4・128・1・128・5・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　一30一
第1章　ニッケノレ1触藻を用いるω一ジエニノレアノレデヒドの還元的分子内ホモアグノレ化反応
129．6，133．0，166．71High－resolution　MS，Calcd　for　C17H2203－OH：257．15422．Fomd形／θ
（relative　intensity）：257．1564（M＋一〇H，1），153（6），152（58），151（2），105（100）；Aml．
Calcd　for　C17H2203：C，74．42；H，8．08，Found：C，74．72；H，8．31．
云m”5・2・（加π3・2・Buteny且））・2・（methoxycarbonyl）cyclohexaml（10a）：IR（neat　film）v
3506（s），3020（m），1728（s），1146（s），968（s）cm－1；1H　NMR（CDCl3，400MHz）δ1．26－
1．42（m，3H），152－1．82（m，5H），1．64（br　dd，」＝62，1．3Hz，3H），2．26（dd，■ニ14．3，
7．1Hz，1H），250（dd，Jr＝14．2ン7．1Hz，1H），2．98（br　s，1H），3．69（s，3H），3．95（dt，∫＝
84，3・5Hz，1H），5・35（dtq，」＝15・2，1．3，62Hz，1H），5．48（ddq，」＝15．2，6．2，1．3Hz，1
H）；13CNMR（CDCl3，100MHz）δ18．0，21．3，22．4，29．4，29．6，34．3，51．4，51．6，71．4，
126．3，1282，177．2；High－resolution　MS，calcdfor　C12H20q3：212．1412．Fomd醒／ε（relative
intensity）：212。1443（M＋760），194（48），153（11），140（21），139（5），136（11），135（100）；
Aml．Calcd　for　C12H2003：C戸7．891H，950，Found：C，68．071H，950．
翻o”ε，加躍5・3・（Benzyloxymethyl）・2・（2・propenyl）cyclohexanol（10b）：IR（neat　film）v
3506（s），3020（m），1728（s），1146（s），968（s）cm’1；1HNMR（CDC13，400MHz）δ1．20一，
154（m，5H），1．62（d，」富4．8耳z，1H），1．74－1．82（m，2H），1．93－1．98（m，1H），2．17－
224（m，1H，coalescing　to　br　dd∫ニ4．6，14．1Hz　by　imdiation　at5．85），2．48－2．54（m，1
H，coalescing　to　br　dd■＝3．9，14．1Hz　by　irmdiation　at5．85），3．42－3．45（m，1H），3．41（dd，
」＝6．0，9．2Hz，1H），353（dd，」＝3．3，9．2Hz，1H），4．47〈d，」＝12．3Hz，1H），452（d，」＝
12．3Hz，1H），5．02（br　d，」＝10．O　Hz，1H），5．07（br　d，∫＝17．O　Hz，1H），5．88（ddt，」＝
10．0，17．0，7．3Hzシ1H），7．27－7．37（m，5H）；1HNMR（C6D6，400MHz）δ1．00－1．44（m，
5H）フ1．55－159（m，1H），1．71－1．75（m，2H），2．20－2．80（m，1H，coalescing　to　ddJ＝
3．4，14．2Hz　by　irradiation　at5．88），258－2．65（m，1H，coalescing　to　ddJ＝3．4，14．2Hz
by　imdiation　at5．88），3．20（m，1H），3．27（dd，」＝5．5，9．3Hz，1H），3．33（dd，」＝2．8，9．3
Hz，1H），4．28（d，」＝1Z3Hz，1H），4．32（d，∫＝1213Hz，1H），5．03（br　dd，」＝2．8，9．9Hz，
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1H），5．08（brdd，1＝2．8，17．4Hz，1H），5・88（ddt・」＝9・9・17・4・7・3Hz・1H）・7・08－7・30
（m，5H）；13CNMR（C6D6，100MHz）δ23・4，29・8・32・5・35・3・39・3・45・8・72・4・72・9・73・1・
116．5，127．5，128．3，136．3，138．7；Highイes・1uti・nMS，Calcdf・rC、7H2402：266・1776・
F・und形／ε（relativeintensity）：260．1776（M＋，7），242・（17）・169（11）・121（7）・91（100）；
Am1．Calcdf・rC17H2402：C，67，89；H，9．50，F・und：C，68・07；H・9・50・
‘3・（Ben刎・騨ethyl）・2・（2・pr・penyl）cycl・hexan・1（10b’）：IR（neatfilm）v3443（m）・
3065（m），3030（m），2858（s），2789（w），1638（m）・1497（m）・1454（s）・1204（m）・1070（s）・
997（s），974（m）cm’1；1HNMR（CDCl3，．400MHz）δ1・24－1・39（m・2H）・1・40－1・56（m・
3H），■．60－1．71（m，1H），1．76－1・84（m，2H），2・04－2・15（m・1H・c・alescingt・brdd」
＝9．5，13．7Hz　by　irradiation　at5，85），2．24－2．31（m，1H，coalescing　to　br　ddJ＝4．8ン13。7
Hzbyimdiati・nat5．85），3．42（dd，」＝5・1，9・1Hz，1H）ン3・45（dd・」＝35シ9・1Hz・1H）・
3．98（brs，‡H），4．46（d，」＝12．3Hz，1H），451（d・∫＝12・3Hz・1H）・5・02（brd・」＝10・2
Hz，1H），5．08（brd，」＝17．1Hz，1H），5・88（dddd，」＝6・5・8・2・10・2・17・1Hz・1H）・7・26－
7』36（m，5H）11HNMR（C6D6，400MHz）δ1・17－1・48（m・4H）・1・55－1・63（m・1H）・
1．68－1．86（m，3H），2．09－2．17（m，1Hンc・alescingt・dd∫＝3・4・14・2Hzbyirmdiati・nat
5．88），2．22－2．28（m，1H，c・alesc血gt・dd」＝3・4・14・2Hzbyimdiati・nat5・88）・3・20（m・
1H），3．24（dd，」＝3．7，9．2Hz，1H），3・28（dd，」＝5・1・9・2Hz・1H）・3・77（brs・1H）・4・26（d・
」＝12．3Hz，1H），4．31（d，」＝12．3Hz，1H），5・00（brdd・」＝2・3・9・8Hz・1H）・5・05（brdd・
」ニ2．3，17．5Hz，1H），5．81（ddd，」＝65，8．1，9．8，175Hz，1H），7－08－7・31（m・5H）；13C
NMR（C6D6，100MHz）δ19・8，29・6730・9，33・0・34・0・36・5・42・7ン68・1・73・1・116・0・127・5・
128．3，137．9，138．gl　High－resolution　MS，Calcd　for　C17H2402：260・1776・Found配／ε
（relativeintensity）：260．1757（M＋，9），242（5）・169（22）・121（85）・91（100）・
cb，and伽5・2，3・Be瑚・6・（trans・2・butenyl）cyc1・hexan・1（・面・・and伽5・10c）：IR（neat
film）v3350（m），1030（s），990（m）gm’1；1HNMR（CDC13・400MHz）δ1・48－1・84（m・2
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H，・‘sand枷ns），1・63（d，」＝7・2Hz，3H，惚ns），1・69（d，」＝7・OHz，1H，伽ns），1．71（d，」
＝72Hz，3H，c∫5），1．97一一2．15（m，2H，σ∫s　and∫rαn5），228－2．44（m，1H，c∫s　and∫rons），
2．73・一2．91（m，2H，c∫5and加n5），4．47（q，」＝7．O　Hz，1H，伽ns），4．64（br　s，1H，c∫s），
5．47－5．64（m，2H，c∫s　and襯ns），7．07－7。24（m，3H，o∫s　and伽ns），7．34（dm，∫＝7．2Hz，
1H，c‘s），757（dm，」＝7．2Hz，1H，伽n5）l　High－resolution　MS，Calcd　for　C14H180：
202，1358・F・und溺／ε（relativeintensity）：202，1373（M＋164），184（36），159（100）．
oお一，anα　卯πβ一2，3・Benzo－5（trans・1釦butenyl）cyclohexano1　（oな8，and　云π躍5．12a）：　IR
（neatfilm）v3370（m），1020（s），990（m）970（w）cm’111HNMR（CDCl3，400MHz）δ1．01
（t，」ニ7．43H，伽n5），1．02（t，」富7．43H，c∫s），1．66－1．77（mン2H，c∫s　and伽ns）ン1．66－
1．77（m，2H，c∫s　and惚ns），1．79－1．86（m，1H，c‘s），1．92－2．02（m，1H，惚ns），2．05－
2．14〈m，2H，c∫s　and∫rαn5），2．32（dtン■＝3．0，8．3Hz，1H，枷ns），2．55（ddd，1＝3．7ン7．7，
145Hz，1Hフc∫s）72．76－2．97（m，2H，c∫s　and伽n5），4．48（dd，∫＝3』1，8．3Hz，1H，伽ns），
4・66（dd・」＝3・7・4・1Hz・1H・c∫s）・5・43（ddt・J＝8・3・155・1・4Hz・1H・轍s），559（ddm，J
＝7・6・15・5Hz・1H・c∫s）・5・68－5・76（m・1H・伽nd云rαns）・7・08－725（m・3H・伽nd
加n5），7．40（d，■＝7．4Hz，1H，c∫s），758（d，■＝7．4Hz，1H，惚n3）l　High－resolution　MS，
Calcd　for　C14H180：202，1358．Fomd醒／8（relative　intensity）：202，1329（M＋，75），184（32），
159（100）・
襯π5・6（肋π5・2・Butenyl））・3，3・dimethy董・2，4・αioxabicyd6【4，41decane（13）：IR（neat　film）
v1363（s）．1196（s），1096（s），1026（m），970（s）cm’1；1HNMR（CDCl3，400MHz）：δ0．77
（m，1H），1．42（s，3H），1．47（s，3H），1．68（br　dd，∫鱈6．2，1．5Hz，3H），1．80－1．83（m，1H），
2．17（dd，」＝13．7，75Hz，3H），2．60（br　dd，1＝13．7，75Hzン1H），3．36（dd，∫＝11．4，1．5
Hzン1H），3．60（d，Jr＝11．4Hz，1H），3．68（dd，」＝4．4，11．4Hz，1H），5．40（m，1H，
coalescing　to　dt，」＝15．0，7．O　Hz　by　irradiation　at1．68），5．55（m，1H，coalescing　to　d，Jr＝
15，0Hzbyirradiationat1．68）113CNMR（CDCI3，100MHz）δ18．1，19．8，24．9，26，1，27．4，
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28．5，29．7，30．0，37．3，68．7，76．4，99．3，1265，128・1；High－res・luti・nMS・Calcdf・r
C14H2402：224．1776．F・und醒／ε（relativeintensity）：224・1774（M＋・27）・166（100）・
一34一
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